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(54) Title: INORGANIC -INORGANIC COMPOSITE MATERIAL AND METHOD FOR PRODUCING THE SAME 



(54) Bezeichnung: ANORGANISCH-ANORGANISCHER COMPOSITWERKSTOFF UND VERFAHREN ZU DESSEN HER- 
^ STELLUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an inorganic-inorganic composite material. According to said 
method, an open-pored, crystalline oxide-ceramic moulded part is produced from an oxide-ceramic powder or a powdered oxide-ce- 
1^ ramie mixture by shaping and pre-sintering, an infiltration substance is then applied to said part in a vacuum at ambient temperature 
and the oxide-ceramic is subsequently compacted by sintering in an ambient atmosphere and at ambient pressure to form an inor- 
ganic-inorganic composite material. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines anorganisch-anorganischen Compositwerkstoffes, bei welchem aus einem 
Oxidkeramikpulver oder einem Pulver einer Oxidkeramikmischung nach formgebender Verarbeitung und Vorsintern ein offenpo- 
riges, kristallines Oxidkeramik-Formteil hergestellt wird, auf diese ein Infiltrationsstoff unter Vakuum und bei Raumtemperatur 
aufgebracht wird und bei Luftatmosphare und Umgebungsdruck die Oxidkeramik zu einem anorganisch-anorganischen Composit- 
werkstoff verdichtend gesintert wird. 
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Anorganisch-anorganischer Compositwerkstoff und Verfahren zu 

dessen Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen anorganisch-anorganischen 
5 Compositwerkstoff, ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie dessen 
Verwendung. 

Die Verwendung von Oxidkeramiken im Dentalbereich ist seit langem 
bekannt. Beispielsweise ist aus der WO 95/35070 ein Verfahren bekannt, 
10 bei dem die Keramik infiltriert wird. Die Herstellung einer derartigen 
Oxidkeramik ist jedoch relativ aufwendig; allein der Schritt der Infiltration, 
die bei dieser Losung vorgenommen wird, benotigt beispielsweise vier 
Stunden. 

15 Ferner ist aus der EP-A1-834 366 ein keramisches Werkstuck bekannt, 
das durch Infiltration eines geschmolzenen Matrixmaterials in die 
Hohlraume eines Rohlings erzeugt wird. Es ist eine besondere 
Teilchengrofte mit zwei verschiedenen GroBenstufen fur die 
Infiltrationssubstanz vorgesehen. Bei dieser Losung wird ein 

20 Umhullungsmaterial verwendet, das mit einem wasserloslichen Salz 
versehen wird und nach Infiltration und Verfestigung entfernt werden 
muss. Nachteilig bei dieser Losung ist die hohe Prozesstemperatur bei der 
Formgebung und die komplizierte geratetechnische Herstellung. 

25 Aus der Veroffentlichung WO 88/02742 ist die Herstellung eines 
oberflachengeharteten Keramikteils bekannt. Ein poroser AI 2 C>3-Rohling 
wird mit einem Zirkonoxid-lnfiltrationsstoff infiltriert, so date das fertige 
Keramik-Werkstuck ein Volumenanteil von 1 bis 15 % Zirkonoxid enthalt 
und hierdurch die so gebildete Aluminiunnoxidkeramik verfestigt wird. 

30 Dieses Verfahren erfordert mehrere Infiltrationsschritte und ist geeignet, 
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wenn eine Keramik wie Aluminiumoxid an der Oberflache verstarkt werden 
soli, wahrend es sich versteht, daB eine Zirkonoxid -Keramik mit hohem 
kritischem Spannungsintensitatsfaktor durch Hinzufugen von Zirkonoxid 
nicht weiter verstarkt werden kann. Eine derartige Aluminiumoxid-Keramik 
5 zeigt nur oberflachlich eine Verstarkung, und zur Realisierung dieser 
Losung mussten die Verfahrensschritte haufig hintereinander angewendet 
werden. 

Ferner ist aus der DE-A1-I98 52 740 die Ausbildung eines Kappchens 
10 oder von anderen Zahnersatzteilen aus Aluminiumoxid-Keramik bekannt. 
Das vorgesinterte Formstuck wird im heiften Zustand mit einem Glas 
infiltriert, das durch Einbringen in den Sinterofen schmilzt. Die Infiltrierung 
benotigt bei dieser Losung einen Zeitraum von ca. vier Stunden und eine 
hohe ProzeBtemperatur. Zudem ist der Prozess nicht ausreichend 
15 steuerbar und die mechanischen Eigenschaften des Zahnersatzteils sind 
verhaltnismaRig schlecht. 

Aufterdem ist aus der DE-A1 100 61 630 die Herstellung eines 
vollkeramischen Zahnersatzes aus einer Dentalkeramik aus Zirkonoxid 
20 und Aluminiumoxid bekannt, wobei eine Infiltration mit Glas in einem 
Volumenbereich von 0-40 % vorgenommen wird. Diese Losung erfordert 
bei Verwendung als Zahnersatz die zusatzliche Realisierung einer 
Verblendkeramik. Nachteilig ist die geringe Festigkeit der durch die 
Glasphase verfestigten Keramik, sowie die geringe Transluzenz. 

25 

Ferner ist aus der EP-A1-1 025 829 die Herstellung einer Kappe aus 
einem mit einem Glas infiltrierten Keramikmaterial bekannt. Fur die 
Bereitstellung der erwunschten Transluzenz sind zwei zusatzliche 
Schichten vorgesehen, die auf die Kappe aufgebracht werden. Bei der 
30 Bereitstellung von Dentalrestaurationsteilen ist es namlich aus 
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asthetischen Grunden wesentlich, den naturlichen Zahnschmelz 
nachzubilden, der eine erhohte Transluzenz hat, wahrend Dentin eine 
geringere Transluzenz hat. Hierzu dienen die Schichten 7 und 6 gemaG 
der vorstehend genannten Losung. Bei einem derartigen Verfahren ist die 
5 umstandliche Weiterverarbeitung durch Aufmahlen des infiltrierten 
Festkorpers zu einem Pulver nachteilig, aber auch die geringe Festigkeit 
der durch die Glasphase verfestigten Keramik. 

Aus der DE-A1 101 07 451 ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
10 Oxidkeramik-Formteils bekannt, bei dem aus einer Zirkon- Oder 
Aluminiumoxidkeramik nach dem Vorsintern uber ein grofces CAD/CAM- 
System gefrast wird. Anschlieftend wird der gefraste Rohling bei 1200 bis 
1650 °C drucklos gesintert. Die so hergestellte Oxidkeramikphase weist 
eine geringere Transluzenz als eine heiftisostatisch gepresste Keramik 
15 auf, die mechanischen Eigenschaften sind schlechter als bei 
heiftisostatisch gepressten Keramiken, und diese Keramiken sind sehr 
schlecht atzbar. 

Aus der CH-A5 675 120 sind Zirkonoxid-Mischkeramiken bekannt, die 7 
20 bis 12 Gewichtsprozent Ti0 2 und andere kornwachstumshemmende und 
zur Stabilisierung geeignete Zusatze enthalten. Es konnen auch 0 bis 30 
Gewichtsprozent AI2O3 enthalten sein. Die Pulvergemische werden bei 
1100 bis 1300 ° c gesintert. Der Nachteil dieser Keramiken ist, daft die 
erzielbare Dichte nur bei 98 % der theoretischen Dichte (TD) liegt und 
25 damit geringer als bei heiftisostatisch gepressten Keramiken ist. Die 
Erzeugung eines retentiven Musters auf der Oberflache ist bei dieser 
Keramik nur sehr schwer moglich. 

In der WO 03/057065 wird beschrieben, wie ein Oxidkeramikformteil aus 
30 Aluminiumoxid hergestellt wird, bei dem die mittlere Korngrofte nicht 
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grower als 1pm ist und der Transluszenzgrad 70 % von "Prim, integriert 
uber den Wellenlangenbereich von 475-650 nm betragt. Bei diesem 
Patent wird zur Erreichung dieser Eigenschaften der ProzeBschritt des 
heifJisostatischen Pressens angewendet, wobei zuerst aus einem 
5 pulvrigen Rohstoff ein Korper einer gewunschten Form erhalten wird, der 
in einem therm ischen Prozefc gesintert wird, so daft der Korper nur noch 
geschlossene Porositat erhalt. Zur Erreichung der endgultigen 
Eigenschaften wie Transluszenz, Enddichte und Endfestigkeit wird der 
gesinterte Formkorper heiftisostatisch nachverdichtet, um eine 
10 vollstandige Verdichtung zu erreichen. Dieser Prozeftschritt ist sehr 
aufwendig: Bei 100 bis 219 MPa und einer Temperatur von 1200°C bis 
1 300°C wird der Korper verdichtet. 

Schlieftlich ist aus der Publikation "HeiSisostatisches Pressen" von B.W. 

15 Hofer (Heiftisostatisches Pressen, in: Technische Keramische Werkstoffe, 
Fachverlag Deutscher Wirtschaftsdienst, Hrsg. Kriegesmann J./ Kap. 
3.6.3.0, pp, 1-15, Januar 1993) bekannt, daft durch heiBisostatisches 
Pressen Werkstoffe erzeugt werden, die im Gefuge kaum noch Fehlstellen 
auiweisen und Dichten erreichen, die fast den theoretisch moglichen Wert 

20 erreichen. Um diese Eigenschaften zu erreichen, sind jedoch bei den 

Sintertemperaturen von oberhalb 1000 °C Drucke von 30 bis 200 MPa 

erforderlich. Ferner muss dieser Prozess in inerter Gasatmosphare 
erfolgen. Dementsprechend aufwendig ist die Verfahrenstechnik und die 
daraus resultierende geratetechnische Realisierung. Nachteilig ist somit 
25 der kostenaufwendige Prozess, die komplizierte Verfahrenstechnik und 
die dam it verbundenen hohen Investitions- und Energiekosten, so daft es 
beispielsweise fur kleinere Unternehmen wie Dentallabors nicht moglich 
ist, diesen Prozess selbst durchzufuhren. 
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Demgegenuber liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung eines anorganisch-anorganischen Compositwerkstoffes zu 
schaffen, der fur den Dentalbereich geeignet ist und eine kostenoptimierte 
Herstellung bei gleichzeitig verbesserter asthetischer Wirkung erlaubt, 
5 ohne die Gebrauchseigenschaften zu verschlechtern, insbesondere die 
Moglichkeit zur Erzeugung eines retentiven Musters zu bieten und die 
Befestigung auf dem naturlichen Zahn zu gewahrleisten. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines 
10 anorganisch-anorganischen Compositwerkstoffes gelost, bei welchem 

- nach formgebender Verarbeitung und Vorsintern eines Oxidkeramik 
enthaltenden Pulvers ein offenporiges, kristallines Oxidkeramik-Formteil 
hergestellt wird, 

- auf dieses ein Infiltrationsstoff vorzugsweise unter Vakuum und bei 
15 Raumtemperatur aufgebracht wird und 

- bei Luftatmosphare und Umgebungsdruck das Oxidkeramik-Formteil zu 
dem anorganisch-anorganischen Compositwerkstoff verdichtend gesintert 
wird. 

20 Bei der Herstellung wird hierbei von einem offenporigen kristallinen 
Oxidkeramik-Formteil ausgegangen, dessen Poren bei Raumtemperatur 
unter Vakuum vorzugsweise im Bereich von 2 bis 90 % der Dicke der 
offenporigen Oxidkeramik mit einem Infiltrationsstoff mit oder ohne 
Losungsmittel, mit oder ohne farbende Zusatze, gefullt werden. Die 

25 gesamte beschichtete Oxidkeramik wird vorzugsweise bei hohen 
Temperaturen einem Dichtsinterprozeft unterworfen. Hierdurch entsteht 
ein mehrschichtiger Compositwerkstoff, der im Inneren einen 
transluzenten Bereich bzw. Kern aufweist. 
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lm aufteren Bereich ist der Compositwerkstoff weift, farblos oder farbig. 
Erfindungsgemaft kann demgemafc ein transluzent-farbiges Produkt 
hergestellt werden. 

5 Gegenstand der Erfindung ist ferner ein anorganisch-anorganischer 
Compositwerkstoff, welcher Komponenten von Oxidkeramiken und von 
Infiltrationsstoffen enthalt und dessen hauptsachliche Verwendung im 
Dentalbereich liegt. 

10 Bei der Realisierung des erfindungsgemaUen Verfahrens wird als 
Ausgangsmaterial ein Pulver oder eine Pulvermischung bereitgestellt, die 
aus entsprechender Oxidkeramik oder einer Mischkeramik aufgebaut sind. 
Das Pulver liegt bevorzugt als Granulat vor, es wird vorzugsweise mit 
einem Bindemittel versetzt. Bevorzugt werden hierfur die Metalloxide 

15 teilweise oder vollstandig mit mindestens einer Monolage eines 
organischen Polymers belegt. 

Die erfindungsgernaft eingesetzten Bindemittel bzw. Polymere sind 
vorzugsweise wasserloslich. 

20 

Zu den erfindungsgemaft bevorzugten Bindemitteln bzw. Polymeren 
zahlen synthetische Polymere oder Biopolymere. Zu den 
erfindungsgemaft einsetzbaren Polymeren gehoren z. B. Polyvinylalkohol, 
Polyethylenimin, Polyacrylamid, Polyethylenoxid, Polyethylenglycol, 
25 Homo- und Copolymere (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Vinylsulfonsaure- 
und Vinylphosphonsaure, Polyvinylpyrrolidon, als Biopolymere sind 
insbesondere Starke, Alginate, Gelatine, Celluloseether, beispielweise 
Carboxymethylcellulose einsetzbar. 
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Bei der Realisierung des erfindungsgemafcen Verfahrens wird wahrend 
oder nach der formgebenden Verarbeitung, z. B. durch uniaxiales oder 
kaltisostatisches Pressen des pulverformigen Ausgangsmaterials ein 
Vorsintern auf vorzugsweise 50 % der theoretischen Dichte in 
5 Umgebungsluftatmosphare drucklos vorgenommen. ~ 

Bei der Herstellung des kristallinen offenporigen Oxidkeramik-Formteils 
bei hohen Temperaturen werden die Bindemittel bzw. organischen 
Polymere ruckstandslos entfernt, wodurch die kristalline, offenporige 
10 Oxidkeramik eine Dichte von 10 bis 90 % der theoretischen Dichte enthalt. 

Die Vorsintertemperatur betragt deutlich weniger als die Sintertemperatur 
und kann beispielsweise zwischen 600 und 1300 °C, bevorzugt zwischen 
800 und 1200 °C liegen. 

15 

Das durch das Vorsintern erhaltene offenporige, kristalline Oxidkeramik- 
Formteil enthalt im wesentlichen Oxide oder Oxidgemische der Elemente 
Zirkonium oder Aluminium oder Gemische dieser Elemente. Diese 
Metalloxide oder Metailoxidgemische konnen im Gemisch mit weiteren 
20 Metalloxiden vorliegen. Hierfur kommen insbesondere die Elemente der 
Gruppen Ilia, 1Mb und IVb in Betracht, wobei a die Hauptgruppenelemente 
des Periodensystems und b die Nebengruppenelemente des 
Periodensystems bezeichnen. 

Erfindungsgemaft kommen als weitere Metalloxide insbesondere Oxide 
25 der Metalle Hf, Y, Al, Ce, Sc, Er und/oder Ti in Betracht. 

In einer Variante der Erfindung enthalt das kristalline, offenporige 
Oxidkeramik-Formteil im wesentlichen Zirkonoxid mit Zusatzen von 
Yttriumoxid, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 10 mol-%. 
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In einer erfindungsgemaU besonders bevorzugten Form enthalt das 
Zirkonoxid Zusatze von 2 bis 4 mol-% Yttriumoxid, 2,5 bis 15 mol-% 
Ceroxid, 2,5 bis 5 mol-% Erbiumoxid, 2,5 bis 5 mol-% Scandiumoxid Oder 
0,1 bis 15 mol-% Titanoxid oder Gemische der genannten Oxide in den 
5 genannten Bereichen. * 
Das Zirkoniumoxid kann insbesondere in Form eines tetragonalen Oxides 
vorliegen. 

Zur Erreichung der erfindungsgemafJen Losung ist es gunstig, das 
teilweise gesinterte, offenporige Oxidkeramik-Formteil zu evakuieren. 
Dabei sind erfindungsgemafc weniger als 100 mbar, vorzugsweise 
weniger als 50 mbar, z.B. ca. 20 mbar, bevorzugt. Der Unterdruck wird 
beispielsweise 1 Min. bis 4 h angelegt, damit ein Druckausgleich im Sinne 
der Ausbildung des Vakuums im Inneren der teilweise gesinterten, 
offenporigen Oxidkeramik erfolgt. Bei dem Evakuieren werden die Gase 
aus der porosen teilweise gesinterten Oxidkeramik entfernt. Wahrend 
dieser Zeit wird das erfindungsgema&e Sol fur die Bereitstellung des 
auszubringenden weiteren Materials angeruhrt. In an sich bekannter 
Weise wird das Aufbringen dieses weiteren Materials im Anschluss an das 
Evakuieren in der Unterdruck-Atmosphare vorgenommen. Auf das in der 
beschriebenen Weise hergestellte kristalline, offenporige Oxidkeramik- 
Formteil wird ein Infiltrationsstoff vorzugsweise unter Vakuum und bei 
Raumtemperatur aufgebracht. 

25 Fur das anschlieBende Dichtsintern betragt die Dicke der 
Infiltrationsstoffschicht bevorzugt 2 bis 30 %, vorzugsweise 5 bis 20 % und 
besonders bevorzugt etwa 10 bis 15 %, jeweils bezogen auf den grofcten 
Durchmesser des Oxidkeramik-Formteils. Fur die Einfarbung kann eine 
wesentlich groftere Dicke der Infiltrationsschicht erforderlich sein als fur 

30 das Dichtsintern: 
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5-90 %, vorzugsweise 10-90 %, besonders bevorzugt 30 - 85 % der 
Dicke des Formteils. 

Der Infiltrationsstoff kann in Gegenwart eines Losungsmittels 
5 - aufgebracht werden. Als Losungsmittel kommen sowohl polare als 
auch unpolare Losungsmittel in Betracht. Beispiele sind Wasser oder 
Alkohol. 

Der Infiltrationsstoff kann entweder die Vorstufe einer nichtmetallisch- 
10 anorganischen-Phase, einer amorphen Glasphase, einer 
hydrolisierbaren Verbindung eines Metalls oder eines Alkoholats eines 
Metalls sein. 

Die Vorstufe der nichtmetallisch-anorganischen-Phase kann ionogene 
15 oder kovalente Verbindungen der Elemente der folgenden Haupt- 
(bezeichnet mit a) und Nebengruppen (bezeichnet mit b) aufweisen: 
la, lla, Ilia, IVa, 1Mb, IVb, Vb, Vlb, Vllb und Vlllb. Ebenso kommen 
Gemische der genannten Elemente in Betracht. 

20 Bevorzugt sind erfindungsgemaft kovalente Verbindungen des 
Siliziums oder des Zirkons. Ebenso konnen bekannte farbende 
ionogene Verbindungen der Elemente Cer, Mangan, Vanadium, Eisen 
und andere zum Einsatz kommen. 

25 Der den inneren Bereich zumindest teilweise abdeckende Infiltrationsstoff 
aus nichtmetallisch-anorganischer Phase ist chemisch gegenuber Sauren 
wesentlich weniger bestandiger als die reine kristalline Oxidkeramik im 
Kern bzw. inneren Bereich. Die Schicht kann leicht angeatzt werden. Die 
chemische Bestandigkeit ist jedoch nicht wesentlich geringer als im Kern 
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bzw. inneren Bereich, wenn die abdeckende Schicht nur mikrokristallines 
Zirkoniumoxid aufweist 

Durch die geringere chemische Bestandigkeit des den inneren Bereich 
5 zumindest teilweise abdeckenden Infiltrationsstoffs kann dort ein 
retentives Muster durch Atzen erreicht werden. Die Tiefe dieses Musters 
lasst sich durch das Atzmittel, dessen Konzentration und der 
Zeiteinwirkung im Atzvorgang bestimmen. Sie entspricht erfindungsgemafc 
hochstens der Dicke der abdeckenden Schicht, da der Kern bzw. innere 
10 Bereich gegenuber dem chemischen Angriff wesentlich bestandiger ist. 

Die amorphe Glasphase kann ein silikatisches Glas sein. Bevorzugt 
sind unter anderem alkalifreie Silikatglaser. 

15 Als hydrolysierbare Verbindung kann unter anderem 
Tetraethylorthosilikat Verwendung finden. Ebenso kommen 
hydrolysierbare Silane zum Einsatz. 

Bevorzugt sind ferner Alkoholatverbindungen. Das heiftt, es kommen 
20 Alkoholate von Metallen, ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente 
Aluminium, Titan, Zirkonium oderSilicium zum Einsatz. 

Besonders bevorzugt sind Alkoholate des Siliciums oder Aluminiums. 
Erfindungsgemaft konnen auch Gemische der erwahnten Alkoholate 
25 verwendet werden. 

Erfindungsgemaft besonders gunstig ist es, wenn die Infiltrationsstoffe 
solformig vorliegen und zu einem Gel weiterreagieren. Sie sind bevorzugt 
Vorlaufer-Produkte eines glasigen oder keramischen Materials. Das Sol 
30 wird in eine Unterdruckkammer, z.B. einen Exsikkator, eingebracht. Dabei 



WO 2005/070322 



11 



PCT/EP2005/050444 



muss der Infiltrationsstoff den Formkorper vollstandig bedecken. Durch 
das bestehende Vakuum unterstutzt, erfolgt die Penetration des 
Infiltrationsstoffes in den Oxidkeramik-Formkorper uber eine 
erfindungsgemafc recht kurze Zeit von etwa einer bis wenigen Minuten. 
5 Durch den Unterdruck wird das angeruhrte Sol in die Unterdruckkammer 
eingesaugt und es erfolgt eine Penetration uber eine erfindungsgemafc 
recht kurze Zeit wie beispielsweise bevorzugt 1 Minute. Hierdurch entsteht 
eine Infiltrationsstoffschicht mit der erwunschten Schichtstarke, die sich 
uber die Infiltrationsdauer, die Viskositat des Sols, die Porositat des 
10 teilweise gesinterten Keramik-Formteils aber auch die Grdfte des 
Unterdrucks einstellen lasst. 

Um die geforderte Asthetik der modernen Zahnheilkunde erreichen zu 
konnen, mussen die Formteile unterschiedliche Farben aufweisen. 
15 Deshalb konnen dem Infiltrationsstoff selbst die farbenden Komponenten 
zugesetzt werden oder aber die Einfarbung wird in einem gesonderten 
Verfahrensschritt erfolgen. 

Uberraschend lasst sich die Ausbildung der Schicht des Infiltrationsstoffes 
20 auf einfache Weise in recht gleichmafciger Dicke realisieren. Durch die 
kurze Infiltrationszeit hat der Infiltrationsstoff lediglich Zeit, die Oberflache 
des Form lings zu bedecken. Beim Beluften der Unterdruckkammer wird 
der Infiltrationsstoff durch das Vakuum im Formkorper praktisch in diesen 
hineingesaugt. Es versteht sich, da(J die Viskositat des bevorzugt 
25 gelformigen Infiltrationsstoffs die Eindringtiefe maftgeblich beeinflusst. 
Eine geringe Viskositat erzeugt aufgrund der Kapillarwirkung der Poren 
des offenporigen Oxidkeramik-Formteils eine grofte Schichtstarke der 
Infiltrationsstoffschicht, wahrend eine hohe Viskositat die Eindringtiefe 
reduziert. 
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Nach Beluftung der Unterdruckkammer und Verfestigen des 
aufgebrachten Sols zu einem Gel wird das Brennen bei der vorgewahlten 
Sintertemperatur in Luftumgebungsatmosphare vorgenommen. Die 
Sintertemperatur betragt beispielsweise 1000 bis 1600 °C, und das Sintern 
5 erfolgt unter Umgebungsdruck in Luftatmosphare. Durch das^ 
erfindungsgemafce Verfahren werden die Sintereigenschaften der reinen 
kristallinen Oxidkeramik derart verbessert, dass ein nahezu vollkommenes 
Dichtsintern der Keramik erreicht wird. 

10 ErfindungsgemaB ergibt sich durch das Sintern bei beispielsweise 1480°C 
eine theoretischen Dichte des Compositwerkstoffes von 99,9 %, wobei es 
gunstig ist, daft wahrend des Sinterns in Umgebungsluft gearbeitet 
werden kann. 

15 Das offenporige Oxidkeramik-Formteil kann in der erwunschten Form 
vorgepresst hergestellt werden. Es ist moglich, ein Frasen oder eine 
andere Art der spanabhebenden Bearbeitung entweder nach dem 
Vorsintern oder nach dem Dichtsintern vorzunehmen. Im ersten Fall 
besteht der Vorteil, daft die Formgebung aus dem offenporigen 

20 Oxidkeramik-Formteil relativ leicht moglich ist, da die Endharte noch nicht 
erreicht ist. Demgegenuber mussen im zweiten Fall fur die Bearbeitung 
des anorganisch-anorganischen Compositwerkstoffes sehr harte 
Werkzeuge wie Diamantschleifscheiben verwendet werden, wobei 
allerdings die Geometrie nicht durch einen weiteren Schrumpfprozess 

25 beeinflusst wird. 

Das erfindungsgemafte Verfahren erlaubt die Herstellung eines 
anorganisch-anorganischen Compositwerkstoffs aus Zirkonoxid mit einem 
uberwiegend tetragonalen Phasenanteil und nur sehr geringem kubischen 
30 Phasenanteil, vorausgesetzt, die Sintertemperatur von 1500 °C wird nicht 
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uberschritten. ErfindungsgemaB lasst sich in uberraschend einfacher 
Weise eine Transluzenz erzeugen, die mit dem heiftisostatischen 
Pressvorgang vergleichbar ist. Zusatzlich ergibt sich gegenuber den 
heiftisostatischen Presskeramiken der Vorteil, daB eine Adhasion durch 
5* Atzen an der Infiltrationsstoffschicht ohne weiteres moglich ist. 

Die Erfindung lafct sich besonders gunstig in Verbindung mit 
Zirkonoxidkeramik Oder Mischkeramiken mit hohem Zirkonoxidanteil 
einsetzen, wobei auch geeignete Dotierungen - wie mit Yttrium - und 

10 Beimischungen gunstig sein konnen. Bei diesen hochfesten Keramiken ist 
die Biegefestigkeit im Kern bzw. inneren Bereich hoch, die Bruchzahigkeit 
hingegen ist besonders hoch in der Infiltrationsstoffschicht, die aus der 
offenporigen, kristallinen Oxidkeramik und dem die offenporige, kristalline 
Oxidkeramik durchdringenden bzw. in die Poren der Oxidkeramik 

15 eindringenden Infiltrationsstoff besteht. 

Der so hergestellte erfindungsgema&e Com positwerkstoff enthalt damit im 
reinen kristallinen Oxidkeramikkern optische und mechanische 
Eigenschaften, die sogar die selben Werte wie heiftisostatisch gepresste 
20 Materiaiien aufweisen. Die Eigenschaften der reinen kristallinen 
Oxidkeramik werden offenbar aufgrund der Dichtheit des Gefuges 
realisiert. 

Die erfindungsgemaGe Losung erlaubt es in uberraschend einfacher 
Weise, die nach dem bisher bekannten Stand der Technik mit dem 

25 heiftisostatischen Pressen erreichbaren Festigkeitseigenschaften zu 
erreichen, wobei das zeitaufwendige heiUisostatische Pressverfahren 
vermieden werden kann. Die Festigkeit liegt bei einem erfindungsgemafc 
erhaltenen anorganisch-anorganischen Com positwerkstoff bei nicht 
weniger als 800 MPa in der Biaxialfestigkeit. Die bruchmechanischen 

30 Eigenschaften der reinen kristallinen Oxidkeramik ergaben mit dem 
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Indenterverfahren und der Berechnung nach Evans & Charles kritische 
Spannungsintensitatsfaktoren Kic von beispielsweise 6,95 MPa*m 1/2 und 
lagen vergleichsweise sogar hoher als bei entsprechenden heiftisostatisch 
gepressten Keramiken. Uberraschend ist dabei, daft die Eigenschaften 
5 von heiBisostatisch gepressten Material ien sogar bei uberwiegend 
tetragonalern Zirkoniumoxid als kristalliner Oxidkeramik nachgestellt 
worden sind. Uberraschend lafct sich mit Hilfe der Infiltrationsstoffschicht 
im Vakuum und dem anschliefSenden thermischen Behandeln eine 
Festigkeitserhohung des inneren Bereichs der Oxidkeramik erreichen. 
10 Insbesondere stabilisiert die Umhullung oder mindestens teilweise 
Abdeckung der offenporigen Oxidkeramik mit dem Infiltrationsstoff dieses 
so weit, da(S sich eine deutlich verbesserte Bruchzahigkeit von grofcer als 
6,5 MPa m 1/2 erreichen lasst. 



15 Bei einer Ausfuhrungsform erfolgt im Anschluss an das Fertigsintern eine 
materialabtragende Bearbeitung, die bevorzugt durch CAD/CAM-Technik 
erfolgt. Dabei wird die abdeckende Schicht vollstandig oder teilweise 
abgetragen und der transluzente Kern kommt an die Oberflache. 
Hierdurch kann die endgultige Formgebung des auszubildenden 

20 Com positwerkstoffs erfolgen. Bleibt abschnittsweise noch abdeckende 
Schicht an der Oberflache erhalten, wird diese hieran anschliefcend 
angeatzt. 



Ein retentives Muster kann in den Bereichen erhalten werden, wo die 
25 auBere Schicht besteben bleibt. Gleichzeitig tritt an den Stellen, wo die 
Schicht abgetragen wurde, ein dichtes, transluzentes Gefuge an die 
Oberflache. Dadurch wird uberraschend einfach eine asthetische Wirkung 
erzeugt, die der von heiSisostatisch gepressten vergleichbaren 
Werkstoffen entspricht. Durch die hohe Dichtheit des Gefuges wird eine 
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hohere Lichtdurchlassigkeit (Transluzenz) erreicht, die der heiSisostatisch 
gepresster Keramik entspricht. 

Die so hergestellten Compositwerkstoffe konnen insbesondere im 
5 Dentalbereich Verwendung finden. Hierzu zahlen insbesondere der 
Einsatz als dentale Restau ration, Implantat, Implantatbestandteil oder 
orthodeontisches Produkt. Bei der dentalen Restauration kommen 
insbesondere dentale Geruste, Kronen, Teilkronen, Brucken, Kappen, 
Schalen, Verblendungen, Abutment oder Stiftaufbauten in Betracht. 

10 

Der Compositwerkstoff kann hierbei als monolithischer Block oder als 
Zylinder vorliegen. Diese konnen adhasiv zum Beispiel auf einem Halter 
befestigt sein. Der monolithische Block und Zylinder sind so ausgestaltet, 
dalS sie maschinell bearbeitbar, das heiSt spanabhebend bearbeitbar sind. 

15 

Uberraschenderweise fuhrt die erfindungsgemafte Losung auch dazu, date 
die asthetische Wirkung eines Dentalrestaurationsteils, wenn das 
erfindungsgemafce Oxidkeramikteil als Dentalrestaurationsteil verwendet 
wird, deutlich verbessert ist. Der innere Bereich der kristallinen 
20 Oxidkeramik ist transluzent. 

Die erfindungsgemaSe Losung ermoglicht den Wegfall einer zusatzlichen 
Verblendkeramik, womit auch die hiermit verbundenen Probleme entfallen, 
wie die langere Verfahrensdauer, die Haftungsprobleme und die 
25 erforderliche Schichtstarke der Verblendkeramik. Demgegenuber ist die 
erfindungsgemafte Losung auch besonders fur die Realisierung von 
feingliedrigen, aber dennoch asthetisch sehr ansprechenden 
Dentalerzeugnissen geeignet. Insbesondere wenn die 
Infiltrationsstoffschicht eine silikatische Phase aufweist, kann sie 
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beispielsweise mit HF weggeatzt werden und eine adhasive Verbindung 
mit anderen Werkstoffen realisiert werden. 

Zur Ausbildung eines Dentalrestaurationsteil kann jedoch auch eine 
5 ~ einschichtrge Verblendung aufgebracht werden, unr eine noch bessere 
asthetische Wirkung zu erzeugen. In den Bereichen, in deren ein 
retentives Muster erzeugt wurde, ist die Anwendung beliebiger Klebe- und 
Zementierungswerkstoffe moglich. Bevorzugt ist die Anwendung 
adhasiver Systeme. ErfindungsgemaB ist eine adhasive Befestigung 

10 uberraschend einfach moglich, was bei vergleichbaren hei&isostatisch 
gepressten Werkstoffen nicht moglich ist. Bei den Klebehilfsmitten sind 
chemisch lichthartende oder dualhartende Mittel bevorzugt. 
Zementierungswerkstoffe sind beispielsweise Zinkphosphate. Der 
erfindungsgemafte Compositwerkstoff bietet somit auf einfache Weise 

15 eine bessere adhasive Befestigungsmoglichkeit bei gleicher asthetischer 
Wirkung wie . heifJisostatisch gepresste vergleichbare Materia lien. 
AuBerdem ist der Sintervorgang wesentlich einfacher und ist dadurch. im 
Gegensatz zum heiSisostatischen Pressvorgang erheblich 
kostengunstiger. 

20 

Auch ist grundsatzlich moglich, die Vorteile des erfindungsgema&en 
Verfahrens bei anderweitig verwendeten Keramikformteilen auszunutzen, 
beispielsweise auch bei der Bereitstellung der Teile kunstlicher Gelenke, 
wobei die oberflachliche Infiltrationsstoffschicht gunstige Eigenschaften 
25 hinsichtlich der geringen Abrasion bei gleichzeitig guter Harte aufweist und 
eine glasharte Oberflache bietet, aber auch bei chirurgischen Implantaten 
oder Teilen dieser. Auch endodontische Teile wie Wurzelstifte lassen sich 
mit dem erfindungsgemaUen Verfahren herstellen, wobei sich auch die 
gute Adhasion an anderen Formteilen ausnutzten lasst 

30 
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Die Dauer der Herstellung eines erfindungsgemaften anorganisch- 
anorganischen Compositwerkstoff hangt stark von der Zeitdauer ab, die 
fur die Exsikkation, also die Herstellung des Unterdrucks, erforderlich ist. 
Zwar benotigt die Bereitstellung des Infiltrationsstoffs bei einem gunstigen 
5"' Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung eine nicht unbeachtliche Ruhrzeit und 
Standzeit. Bei zeitlicher Abstimmung kann jedoch das Anruhren des 
Infiltrationsstoffs bereits vorab begonnen werden, also beispielsweise 
wahrend der Rohling gepresst wird oder spatestens wahrend des 
Vorsinterns, so daft diese Zeit nicht in die Zykluszeit fur die Bereitstellung 
10 eines fertigen Oxidkeramik-Formteils einflie&t. 

Die reine Infiltrationszeit kann beispielsweise 1 oder 2 Minuten betragen 
und dauert jedenfalls regelmaftig weniger als 10 Minuten, wahrend sich 
das Fertigsintern bei maximaler Temperatur in beispielsweise 30 Minuten 
15 realisieren lafSt. Der gesamte SinterprozeB fur das Fertigsintern erfolgt in 5 
bis 9 Stunden. 

Weitere Vorteile, Einzelheiten und Merkmale ergeben sich aus der 
nachfolgenden Beschreibung mehrerer Ausfuhrungsbeispiele anhand der 
20 Zeichnungen. Es zeigen: 

Fig. 1 die Realisierung der erfindungsgemaften Infiltration zur 

Bereitstellung der Infiltrationsschicht an dem Oxidkeramikteil in 
einer Ausfuhrungsform der Erfindung; 
25 Fig. 2 die Infiltrationsschichtstarke, aufgetragen uber die 

Infiltrationszeit; 

Fig. 3 eine schematische Darstellung eines Sinterofens fur das 

infiltrierte Oxidkeramikteil; 
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Fig. 4 



eine 



schematische 



Ansicht 



eines 



ersten 



5 



Fig. 5 



erfindungsgemaften Verfahrens in einer Ausfuhrungsform; 
und 

eine schematische Ansicht eines erfindungsgemaften 
Verfahrens in einer zweiten Ausfuhrungsform. - 



Aus Fig. 1 ist schematisch ersichtlich, in welcher Weise eine 
erfindungsgemafte Oxidkeramik infiltriert werden kann. Der Rohling 10 ist 
vorgesintert und liegt in einem Becherglas 12. Das Becherglas 12 steht in 
lO einem Exsikkator 14, an dessen Deckel ein Tropftrichter 16 montiert ist. 

Ferner weist der Exsikkator in an sich bekannter Weise einen Unterdruck- 
Anschlussschlauch 18 auf, der mit einer Unterdruckpumpe verbunden ist. 
In an sich bekannter Weise schlielM der Exsikkator durch Unterdruck an 
15 seinem geschliffenen Dichtungsrand 20 und lasst sich nach dem Beluften 
offnen. Der Tropftrichter hat keinen Druckausgleich, jedoch ist ein 
Stellhahn 22 vorgesehen, der feinfuhlig die Einstellung der Tropfrate 
ermoglicht. 

20 Die Infiltration erfolgt dem Grunde nach so, daft ein vorbereitetes Sol 23 
als Infiltrationsstoff in den Tropftrichter 16 eingebracht wird, nachdem der 
Exsikkator 14 auf einen Unterdruck von beispielsweise 20 mbar gebracht 
worden ist. 

25 Sobald der gewunschte Druck erreicht ist, wird der Stellhahn 22 in der 
gewunschten Weise geoffnet. Der Becher 12 fullt sich bis zur Fullhohe 24 
mit Infiltratsstoff, das spater in den Rohling 10 eintritt. Der Infiltrationsstoff 
kann abhangig von der Ausgestaltung der Auflageflache in dem Becher im 
wesentlichen auf alien Seiten gleichmaSig in das Formteil eindringen. 
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Auch wenn in Fig. 1 ein zylindrischer Rohling 10 dargestellt ist, versteht es 
sich, daft in der Praxis vorgegebene Formkorper realisiert werden, die auf 
den Boden des Bechers 12 aufgestellt sind und mit Infiltrationsstoff 
benetzt werden. Nach einer Infiltrationszeit von 1 Min. hat sich bereits eine 
5 Infiltrationsschicht in einer Starke von 0,3 bis 0,6 mm herausgebildet. 

Aus Fig. 2 ist die Infiltrationstiefe aufgetragen uber die Infiltrationszeit 
ersichtlich. Erfindungsgemaft ist es gunstig, daft die Schichtstarke in 
weiten Bereichen an die Erfordernisse anpassbar ist. So kann bei sehr 
10 feingliedrigen und dunnen Oxidkeramikteilen auch mit einer recht geringen 
Infiltrationsschichtstarke gearbeitet werden, die dennoch eine gute 
Festigkeit des inneren Bereichs ermoglicht. 

In Fig. 3 ist ein Sinterofen 26 schematisch dargestellt. Er weist eine 
15 Vielzahl von Heizelementen 36 auf, die einen Tiegel 30, in dem der 
Rohling 10 nach Infiltration eingebracht ist, aufgenommen ist. Bevorzugt 
ist in an sich bekannter Weise der Tiegel mit einem Pulverbett 
ausgerustet, und es erfolgt ein Fertigsintern des Rohlings 10 zu dem 
Compositwerkstoff innerhalb von weniger als einer Stunde. Die aufteren 
20 Abmessungen der Rohlinge konnen mit zylindrischer Form mit einem 
Durchmesser von ca. 5 bis ca. 20 mm und einer Lange bis ca. 100 mm 
betragen, die quaderformigen Rohlinge haben bevorzugte Abmessungen 
(L*B*H) von ca. 10mm*10mm*5mm bis zu ca. 150mm*150mm*25mm. 
Das daraus hergestellte Dentalformteil besitzt durch die Anwendung 
25 materialabtragender Verfahren dann konsequenterweise kleinere 
Abmessungen. 

Im Folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele im Einzelnen beschrieben. 
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Ausfuhrunasbeispiel 1 

Als Rohstoff fur den Rohling 1 0 wird ein Trockenpressgranulat aus ZrCV 
Pulver verwendet. Es ist mit Yttrium dotiert und weist auch andere 
Komponenten wie AI2O3 . auf. Es konnen bejspielsweise 
5 Trockenpressgranulate der Firma TOSOH mit den Bezeichnungen TZ- 
3YB und TZ-8YB eingesetzt werden, die eine PrimarkristallitgroRe von 280 
- 400 nm und eine Granulatgrofce von 50 jam haben, aber auch das 
Granulat TZ-3Y20AB, das sich durch 20 % AI2O3 zusatzlich auszeichnet 
und im ubrigen den anderen Granulaten entspricht. 

10 Gemaft der nachstehenden Tabelle wurden den Zirkonoxidkeramiken 
pulvrige, oxidische Rohstoffe in bestimmten moI-Anteilen zugesetzt. 



Rohstoff Oxid 


TZ3YB 


TZ8YB 


Ce0 2 /mol-% 


2..5 


5 


8 


10 


15 




II 


Er 2 0 3 


2..5 


5 






M 






Ce0 2 + Er 2 0 3 / mol-% 


3+3 














Sc 2 0 3 /mol-% 


3 














Ti0 2 /mol-% 


10 


15 




11 


1 


10 


15 



Fur die erfindungsgemaUen Versuche wurden zylindrische Pressformen 
15 mit Innendurchmessern von 12 und 16 mm verwendet. Das Pressen des 
Rohlings 1 0 erfolgt in an sich bekannter Weise mit Drucken von 500, 600 
bis 1100 bar, wobei der Pressdruck in 5 Sekunden erreicht wurde 7 dann 
15 Sekunden der Maximaldruck gehalten wurde und dann innerhalb von 
weiteren 5 Sekunden der Druck wieder abgebaut wurde. 

20 
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Anschliefcend hieran erfolgte die Vorverfestigung, die zugleich die 
Entbinderung einschloss, gemafc der nachstehenden Tabelle, bei der die 
aufeinander folgenden Zeitabschnitte des Vorsintern mit Rampe 
bezeichnet sind: 

5 



Rampe 


#Rn /° c 


-dRn+1 

/* 


Aufheizrate 


Zeit 








IK min- 1 


Kh _1 


/min 


fh 


1 


0 


320 


2.5 


150 


128 


2:08 


2 


320 


470 


1 


60 


150 


2:30 


3 


470 


1100 


2.5 


150 


252 


4:12 


4 


1100 


1100 


0 


0 


20 


0:30 












560 


9:20 



Das Pulver enthielt Bindemittel als Presshilfsmittel und durch das 
Trockenpressen und das anschlieBende Entbindern wird das eingesetzte 
10 Bindemittel ausgebrannt und der Rohling poros. Hieran schlielM sich das 
Vorsintern an. Nach dem Vorsintern entsteht ein Formteil mit ca. 50 %TD. 

Das Evakuieren des Rohlings 10 erfolgte in dem Glas-Exsikkator 14 auf 
ein Enddruck von etwa 20 mbar. Durch die vergleichsweise lange 
15 Evakuierungszeit, die jedenfalls mehr als 1 Stunde betrug, wurden die in 
dem porosen Rohling eingeschlossenen Gase weitestgehend entfernt. 

Als Infiltrationsstoffe wurden solche auf der Basis von 
Tetraethylorthosilikat (teos) verwendet. TEOS wurde zusammen mit 
20 Wasser mit einem Katalysator aus Aluminiumnitratnonahydrat (Al (NOab) 
x 9 H 2 0) zusammen zu einem Sol verruhrt. In Abhangigkeit von der 
Ruhrzeit und der anschlieftenden Standzeit reagiert das Sol langsam zu 
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einem Gel und kondensiert in einer glasahnlichen Struktur. Es wurde auch 
Cernitrathexahydrat dem eigentlichen Katalysator hinzugegeben. 

Es wurde versucht, das Infiltrat so bereitzustellen, daS sich nach der 
5 Infiltration in der Infiltrationsschicht schnell ein festes Gel ausbildet, das 
sich nach dem S intern zu einer silikatischen Glasphase umsetzt. Die 
Infiltrationsschicht besteht erfindungsgemalS aus uberwiegend 
tetragonaler kristalliner Zirkonoxidphase sowie amorpher Glasphase, im 
wesentlichen aus kondensierten TEOS, wahrend der Kern des 
10 erfindungsgemafcen Oxidkeramikteils im wesentlichen aus Zirkonoxid mit 
der vorstehend genannten Dotierung besteht, ebenfalls uberwiegend in 
tetragonaler Phase. 

Die Untersuchung verschiedener Mischungsverhaltnisse aus TEOS, Al 
15 (N0 3 ) 3 x 9H 2 0 sowie Ce(N0 3 )3 x 6H 2 0 ergab die Tendenz, daft bei 
langerer Ruhrzeit die Verfestigungszeit, also die Standzeit bis zur 
Verfestigung abnimmt. Die Summe der Zeiten betrug in der Regel 6 bis 7 
Stunden, wobei bei Verzicht auf Cemitrathexahydrat sich bei bestimmten 
Mischungsverhaltnissen bereits nach einer Ruhrzeit von 3 Stunden eine 
20 Verfestigung einstellte. 

Der vorbereitete Infiltrationsstoff wurde dann in den Tropftrichter 
eingefuhrt und der Stellhahn 22 geoffnet, und zwar soweit, daft der 
Rohling nach clem Einlassen des Sols jedenfalls vollstandig bedeckt 
25 wurde, aber nicht zuviel Infiltrationsstoff in dem Tropftrichter die Beluftung 
verzogerte. 

Die Beluftung erfolgte durch vollstandiges Offnen des Stellhahns, 
nachdem der Tropftrichter 1 6 leer war. 
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Das in den Exsikkator eindringende und hierdurch. unter Unterdruck 
gesetzte Infiltrationsstoff schaumte zunachst auf, wobei der Unterdruck 
aufrecht erhalten wurde. 



KMMi 

CD 

c 

05 



25 



5.0 



4,0 — 



3,0 — 



S J 2.0 — 



1.0 — 



0.0 



0ZIO14- W8.6AN1 .5 - 1 :2:0.G3 

♦ ZI015 - W23AN10CN7.6- 1 :5.3:0.2:0.065 

& Z!O10b ~ Vt£0ANl0Cr&.8Cr$3%) - 1.4,6:0.2.0.056 
B ZI01 6a ~ W20AN1 0CN6.6(T98%) - 1 :4.8:0.2:0,056 



+ 



+ 




0„00 



1.00 2,00 



3.00 



4.00 



Ruhrzeit 5 t R Ih 



5.00 6.00 



7.00 



8.00 



10 



15 



Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, hangt die Infiltrationstiefe nicht nur von der 
Viskositat des eingesetzten Infiltrationsstoffs (vgl. den Unterschied 
zwischen ZI015 und ZI016b) ab, sondern insbesondere auch von der 
Ruhrzeit und der Standzeit des Infiltrationsstoffs. 



Es ist beabsichtigt, die zeitliche Abstimmung so zu wahlen, daft die 
Verfestigung des Infiltrats nach der oder wahrend der Infiltration einsetzt. 
Es ist unkritisch, wenn der Infiltrationsstoff bereits verfestigt ist, wobei 
auch bei flussigem Infiltrationsstoff noch eine Abdichtung der Schicht 
gegeben ist, nachdem auch ein flussiges Infiltrationsstoff die Poren des 
Rohlings 1 0 verschlieBt. 



WO 2005/070322 



24 



PCT/EP2005/050444 



Infiltratstoffreste auf dem Keramikrohling wurden dann kurzerhand mit 
einem Tuch beseitigt und es erfolgt eine Lufttrocknung, wobei bei dem 
erfindungsgemafc durchgefuhrten Versuchen die Lufttrocknung uber 1 bis 
5 2 Stunden erfolgt. - 

Das Fertigsintern erfolgte in dem gleichen Sinterofen, der fur das 
Vorsintern eingesetzt wurde, und die Brennkurve wurde gemaft der 
nachstehenden Tabelle in 3 Zeitabschnitten realisiert. 

10 



Rampe 


#Rn/°C 


#Rn+l / ° c 


Aufheizrate 


Zeit 


/K min" 1 


Kh" 1 


/min 


/h 


1 


0 


1000 


5 


300 


200 


3:20 


2 


1000 


1480 


2,5 


150 


192 


3:12 


3 


1480 


1480 


0 


0 


30 


0:30 


422 7:02 



Hierbei wurden die Rohlinge in einem Quarzfritte- oder AbOs-Pulverbett in 
15 einem Aluminiumoxid-Tiegel gekapselt. 

Im Ergebnis erwiesen die probeweise gesinterten Rohlinge eine 
Infiltrationsstoffschichtstarke auf, die in Abhangigkeit von der 
Infiltrationszeit verschieden dick war. 

20 

Es ergab sich eine gute Transluzenz des Oxidkeramik-Formteils, und im 
Innern der Rohlinge lag eine tetragonale Phase mit durchschnittlicher 
KristallitgroUe von 0,4 bis 0,5 Mikrometern vor. 
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Die geringste erreichte Infiltrationstiefe betrug bei der vorstehend 
genannten Basis der Infiltrate aus TEOS zirka 180 Mikrometern. 

5 Ausfuhrungsbeispiel 2 

In einem modifizierten Ausfuhrungsbeispiel wurde anstelle von TEOS ein 
Zirkonium(IV)-propylat verwendet. Es wurde unter atmospharischem 
Druck mit Wasser in den Poren des Rohlings zu Zirkoniumoxidpartikeln 
10 ausgefallt. Auch hierdurch konnten die Poren geschlossen werden, wobei 
sich kristalline Partikel in den Poren abscheiden, die dem eigentlichen 
Grundmaterial entsprechen. Die so erreichte mihimale Schichtstarke der 
Infiltrationsstoffschicht betrug etwa 50 Mikrometer. 
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Ausfuhrunqsbeispiel 3 

Insgesamt ergab sich durch das erfindungsgemafte Verfahren ein 
5 anorganisch-anorganischer Compositwerkstoff mit hoher Bruchzahigkeit, 
wobei die Transluzenz-Eigenschaften denen von Zirkoniumkeramiken 
(TZP) entsprachen, die unter Verwendung des heiUisostatischen Pressens 
hergestellt wurden. 
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Aus dem Vorstehenden wird deutlich, daS die herkommlich gesinterten 
und nicht nach dem erfindungsgemaften Beispiel hergestellten Proben 
wesentlich schlechtere Eigenschaften in Bezug auf die 
Lichtdurchlassigkeit und die Bruchzahigkeit aufweisen. 

* ^ ...... *, „ I , * ; I- 

5 

Ausfuhrungsbeispiel 4 

AuBerdem wurden einige Proben im Anschluss an das erfindungsgemafce 
Verfahren mit HF geatzt und es ergab sich ein Atzmuster, das der Dauer 
10 des Atzens entsprach. Es wurden auch Atzversuche durchgefuhrt, bei 
denen die auftere Schicht komplett weggeatzt wurde und nur der innere 
Oxidkeramikkern verblieb. Durch Abdecken der Infiltrationsstoffschicht mit 
Wachsen oder einer Polymerschicht konnen auch gezielt Stellen 
unangeatzt bleiben. 

15 

Ausfuhrungsbeispiel 5 

Entsprechend der oben angefuhrten Art und Weise wurden ein 
zylindrischer Formkorper mit einem Durchmesser von 12 mm und einer 

20 Hohe von 25 mm durch Pressen eines Granulates der Firma Tosoh (TZ 
3YB) hergestellt und anschlieGend bei 1100 °C erfindungsgemaG 
vorgesintert. Zur formgebenden Bearbeitung wurde im Anschluss auf einer 
Frasmaschine Cerec® Inlab der Firma Sirona eine Krone mit UbermaG 
hergestellt. Das Ubermaft rnusste dabei so eingestellt werden, dalJ nach 

25 dem Schrumpf beim Sintern und dem teilweise Wegatzen der 
abdeckenden Schicht eine optimale Passgenauigkeit auf dem 
Modellgerust erzeugt wurde. Erfindungsgemaft wurde das so erhaltene 
teilweise gesinterte und gefraste Oxidkeramik-Formteil mit einer 
abdeckenden Schicht in Vakuum versehen, wobei das aufgebrachte 

30 Material etwas in die Oberflache des porosen teilweise gesinterten 
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Formteils eingedrungen ist. Beim anschlieftenden Sintervorgang in 
Luftatmosphare und Umgebungsluftdruck wurde dann eine fertig 
gesinterte Krone erzeugt, die nach dem teilweisen Wegatzen der 
abdeckenden Schicht einerseits ein retentives Muster aufwies und 
5 andererseits eine gute Passgenauigkeit auf dem Modellgerust zeigte. 

Ausfuhrunasbeispiel 6: 

In einem weiteren Versuch wurde eine Losung bestehend aus 2,03 Ma.-% 
10 FeCI 3 , 1,08 Ma.-% MnCI 2 * 4H20, 7,0 Ma.-% PEG20000 und dem 
Losungsmittel Wasser 2 min lang gemafc der Erfindung infiltriert und 
anschlieBend getrocknet. 

Nach dem Dichtsintern ergab sich eine gelb-braune Farbung des Materials 
nach LAB-Werten wie folgt: 

15 

L*= 81 .6 
a* = 0.39 
b* = 17.48 
C= 17.46 

20 

Dagegen zeigte die ungefarbte, drucklos gesinterte Zr02-Keramik des 
Typs (TZ3YB von Tosoh) folgende LAB-Werte: 

L*= 90.45 

25 a* = -0.57 

b* = 4.36 
C= 4.39 

Die Messung der L, a, b- Werte erfolgt nach dem British Standard BS 
30 5612(1978). 
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Fig. 4 und 5 zeigen je Darstellung der Abfolge der Verfahrensschritte in 
verschiedenen Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaften Verfahrens. 
Unterschiedlich ist die spanabhebende Bearbeitung vor der Infiltration bei 
dem als Technologie II bezeichneten Verfahren, wahrend bei dem 
5 Verfahren gemafc Technologie I (Fig. 4) die spanabhebende Bearbeitung 
nach dem Fertigsintern erfolgt. Das Verfahren gemafc Fig. 4 erfordert 
einen hoheren Werkzeugaufwand im Hinblick auf die hohe Festigkeit des 
fest fertiggesinterten Dentalersatzteils, bietet jedoch eine etwas groteere 
Prazision. 

10 Insgesamt ergaben sich durch die erfindungsgemaften Versuche 
Oxidkeramiken hoher Bruchzahigkeit von mindestens 6,5 Mpa*m 1/2 , wobei 
die Transluzenzen denen von Oxidkeramiken entsprachen, die unter 
Verwendung des heiSisostatischen Pressens hergestellt wurden. 



15 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines anorganisch-anorganischen 
Compositwerkstoffes, bei welchem 

"5 - nach formgebender Verarbeitung und Vorsintern eines 

Oxidkeramik enthaltenes Pulvers ein offenporiges, 
kristallines Oxidkeram ik-Formteil hergestellt, 
auf dieses ein Infiltrationsstoff vorzugsweise unter Vakuum 
und bei Raumtemperatur aufgebracht und 

10 - bei Luftatmosphare und Umgebungsdruck die Oxidkeramik 

zu dem anorganisch-anorganischen Compositwerkstoff 
verdichtend gesintert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das 
15 Vorsintern bei einer Temperatur von 600 bis 1 .300 °C erfolgt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft bei weniger als 40 mbar, vorzugsweise 10 bis 
30 mbar, evakuiert wird. 

20 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft zwecks formgebender Verarbeitung das 
Oxidkeramik enthaltende Pulver mit einem organischen Bindemittel 
versehen und gepreBt wird. 

25 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daft das organische Bindemittel ein 
ethylenisches Wachsmittel, insbesondere ein ethylenisches Wachs, 
ein Polyvinylharz, ein Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, ein 
30 Polyvinylbutyral und/oder Cellulose, ist. 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Infiltrationsstoff in einer Schichtdicke von 2 
bis 90 % der Dicke der offenporigen kristallinen Oxidkeramik 
5 aufgebracht wird. 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Schichtdicke des Infiltrationsstoffs 2 bis 30 
%, vorzugsweise 5 - 20 % der Dicke des dichtgesinterten 

10 anorganisch-anorganischen Compositwerkstoffs betragt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Infiltrationsstoff fur das Einfarben und 
Dichtsintern in einer Schichtdicke von 5 - 90%, vorzugsweise 10 - 

15 90% der Dicke des vorgesinterten Oxidkeramik-Formteils 

aufgetragen wird. 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, date der Infiltrationsstoff aus einer Vorstufe 
20 einer nichtmetallisch-anorganischen Phase, oder einer amorphen 

Glasphase und einem Losungsmittel, oder aus einer hydrolysierbaren 
Verbindung eines Metalls besteht, oder ein Alkoholat eines Metalls, 
oder einen Vorlaufer eines silikatischen Glases, insbesondere ein 
hydrolysierbares Si Ian, enthalt. 

25 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad der Infiltrationsstoff in Gegenwart eines 
Losungsmittels aufgebracht wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft ein 
polares oder unpolares Losungsmittel eingesetzt wird. 



12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
"5 als Losungsmittel Wasser oder Alkohol eingesetzt werden. 



13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daft vor der Infiltration eine weitere auftere 
Formgebung des Compositwerkstoffs durch materialabtragende 
10 Bearbeitung und/oder Atzen erfolgt. 



14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft nach der Infiltration der Com positwerkstoff 
bei einer Temperatur von 1000°C bis 1600 °C auf eine 
15 theoretische Dichte von mindestens 99,5 % fertig gesintert wird. 



15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft nach der Infiltration oder nach dem 
insbesondere unter Umgebungsdruck erfolgenden Fertigsintern die 

20 auftere Formgebung des Compositwerkstoffs durch 

materialabtragende Bearbeitung und/oder Atzen erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daft auf der Oberflache des 
25 Compositwerkstoffs wenigstens abschnittsweise eine mindestens 

einschichtige Beschichtung aus einem Verblendmaterial aufgetragen 
wird, die insbesondere nach dem Auftragen einer weiteren 
therm ischen Behandlung unterzogen wird. 
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17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft auf der Oberflache des Compositwerkstoffs 
wenigstens abschnittsweise ein Adhasiv aufgetragen und ein weiterer 
Werkstoff befestigt wird. 

'5 " 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft anschlieftend an das teilweise Sintem des 
Compositwerkstoffs eine materialabtragende Bearbeitung zur 
Formgebung erfolgt, insbesondere mit einem Ubermaft von 10 bis 50 

10 % und bevorzugt mit einem Ubermaft von 15 bis 30 %. 



19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Oxidkeramik enthaltende Pulver zu einem 
offenporigen Oxidkeramik-Formteil in der Form eines monolithischen 

15 Blocks oder Zylinders verarbeitet wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daft der 
monolithische Block oder Zylinder spanabhebend bearbeitet wird. 

20 21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daft nach 

dem spanabhebenden Bearbeiten der Infiltrationsstoff unter Vakuum 
aufgebracht wird. 

22. Anorganisch-anorganischer Compositwerkstoff, dadurch 

25 gekennzeichnet, daft er einen transluzenten inneren Bereich aus 

einer kristallinen Oxidkeramik und eine den inneren Bereich 
zumindest teilweise umgebenden oder abdeckenden Schicht eines 
Infiltrationsstoffes aulweist. 
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23. Compositwerkstoff nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daft 
er durch Dichtsintern aus einer offenporigen, kristallinen 
Oxidkeramik, die Oxide oder Oxidgemische der Elemente Zirkonium, 
Aluminium oder Titan oder Mischungen der genannten Oxide oder 
5 Oxidgemische mit Oxiden der Elemente der Gruppen Ilia, lllb, IVb 

des Periodensystems der Elemente, vorzugsweise mit Oxiden der 
Metalle Hf, Y, Al, Ce, Sc, Er oder Ti oder mit Gemischen dieser Oxide 
enthalt, wobei a die Hauptgruppenelemente und b die 
Nebengruppenelemente des Periodensystems bezeichnet, erhaltlich 
10 ist. 



15 



24. Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft die offenporige, kristalline Oxidkeramik 
Zirkonoxid und Zusatze von Yttriumoxid enthalt. 



25. Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Zirkonoxid Zusatze von 2 bis 4 
mol-%, insbesondere im Bereich 2 bis 1 0 mol-% Yttriumoxid oder von 
2.5 bis 15 mol-% Ceroxid oder 2.5 bis 5 mol-% Erbiumoxid oder 2.5 
20 bis 5 mol-% Scandiumoxid oder von O.I bis 15 mol-% Titandioxid 

oder Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Oxide in 
den genannten Mengen enthalt. 



26. Compositwerkstoff nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daft 
25 das Zirkonoxid Zusatze von 2 bis 4 mol-% Yttriumoxid enthalt. 



27. Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft die offenporige, kristalline Oxidkeramik 
Aluminiumoxid und Mischungen von weiteren Metalloxiden und/oder 
30 Zirkoniumoxid, vorzugsweise tetragonales Zirkoniumoxid enthalt. 
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28. Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft der Infiltrationsstoff die Vorstufe eine 
nichtmetallisch-anorganischen Phase oder einer amorphen 
5 Glasphase oder eine hydrolysierbare Verbindung eines Metalls oder 

eines Alkoholats eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe der 
Elemente Al, Ti, Zr oder Si oder ein hydrolysierbares Silan enthalt. 



29. Compositwerkstoff nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 die Vorphase der nichtmetallisch-anorganischen Phase ionogene 

oder kovalente Verbindungen der Elemente der Gruppen la, I la, Ilia, 
IVa, 1Mb, IVb, Vb, Vlb, Vllb, Vlllb enthalt, wobei a die Hauptgruppen 
und b die Nebengruppen des Periodensystems der Elemente 
bezeichnen. 

15 

30. Compositwerkstoff nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Infiltrationsstoff kovalente Bindungen von Si und/oder Zr enthalt. 



31. Compositwerkstoff nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daft 
20 der Infiltrationsstoff ionogene Verbindungen enthalt, welche farbend 

wirken, vorzugsweise Ce, Mn, V, Fe oder Gemische der genannten 
Elemente. 



32. Compositwerkstoff nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daft 
25 die amorphe Glasphase silikatisches Glas, vorzugsweise ein 

alkalifreies Silikatglas ist. 



33. Compositwerkstoff nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Infiltrationsstoff als hydrolysierbare Verbindung 
30 Tetraethylorthosilikat enthalt. 
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34. Compositwerkstoff nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Infiltrationsstoff Alkoholate des Siliziums oder Aluminiums enthalt. 



5 35; Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden 'Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS der innere Bereich transluzent und die 
Infiltrationsstoffschicht weifttrub ist. 



36. Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
10 dadurch gekennzeichnet, daft der innere Bereich eine theoretische 

Dichte von >99,5% und eine Biaxialfestigkeit von nicht weniger als 
800 MPA und eine Bruchzahigkeit von mehr als 6,5 MPa m 1/2 , 
gemessen nach dem Indenterverfahren, aufweist. 

15 37. Compositwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, daU der innere Bereich eine Transluzenz 
aufweist, die der von heiSisostatisch gepreftten Sinterkeramiken 
entspricht. 



20 38. Verwendung der kristallinen, offenporigen Oxidkeramik und des 

daraus hergestellten anorganisch-anorganischen Composit- 
werkstoff es nach einem der Anspruche 20 bis 36 im Dentalbereich, 
vorzugsweise als dentale Restauration, Implantat, 
Implantatbestandteil oder orthodontisches Produkt. 

25 

39. Verwendung nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daft die 
dentale Restauration ein dentales Gerust, eine Krone, eine Teilkrone, 
eine Brucke, eine Kappe, eine Schale, eine Verblendung, ein 
Abutment oder ein Stiftaufbau ist. 
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